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(57) Abstract 

The use of compounds from the class of the phtalocyanine, naphthalocyanine, nickel-dhhiolene complexe, aminium com- 
pounds of aromatic amines, methine dyes or azulene quadratic acide dyes, the maximum absorption of which is in the 600 to 
1,200 nm range and/or the maximum fluorescence of which is in the 620 to 1,200 nm range, as markers for liquids, a process for 
detecting markers in liquids and a suitable detector therefor. 

(57) Znsammenfassang 

Verwendung von Verbindungen aus der Klasse der Phthalocyanine, der Naphthalocyanine, der Nickel-Dithiolen-Komple- 
xe, der Aminiumverbindungen von aromatischen Aminen, der Methinf arbstoff e der der Azulenquadratsaurefarbst ffe, die ihr 
Absorptionsmaximum im Bereich von 600 bis 1 200 nm und/oder ein Fluoreszenzmaximum im Bereich von 620 bis 1 200 nm 
aufweisen, als Markierungsmittel far Flflssigkeiten, ein Verfahren zur Detektion von Markierungsmittel in FlOssigkehen s wie 
ein dazu geeigneter Detektor. 
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Verwendung von im IR-Bereich absorbierenden und/oder f luores- 
zierenden Verbindungen als Markierungsmittel fttr Flttssigkeiten 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Verbin- 
dungen aus der Klasse der metallfreien oder metallhaltigen 
Phthalocyanine, der metallfreien oder metallhaltigen Naphthalo- 
cyanine, der Nickel-Dithiolen-Konplexe,der Aminiumverbindungen 
von aromatischen Aminen, der Methinfarbstof fe oder der Azulen- 
quadratsaurefarbstoffe, die ihr Absorptionsmaximum im Bereich von 
600 bis 1 200 nm und/oder ein Fluor eszenzmaximum im Bereich von 
620 bis 1 200 nm aufweisen, als Markierungsmittel fur Flussig- 
keiten, ein Verfahren zur Detektion von Markierungsmittel in 
Fiassigkeiten sowie einen dazu geeigneten Detektor. 

Es ist hauf ig erf orderlich, Flussigkeiten zu markieren, um in der 
Folge, z.B. bei ihrer Anwendung, mittels geeigneter Methoden die 
20 so markierten Fiassigkeiten wieder zu detektieren. 

Beispielsweise kann auf diese Weise Heizdl von Dieselol unter- 
schieden werden. 

25 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es nun, geeignete 

Verbindungen , die sich als Markierungsmittel eignen, bereitzu- 
stellen. Die Markierungsmittel sollten im nahen Infrarot eine 
ausreichend starke Absorption und/oder Fluoreszenz aufweisen , so 
daS die Detektion der Absorption mit tiblichen Photametern, die in 

30 diesem Bereich empfindlich sind, und/oder der Fluoreszenz mit 
ublichen Geraten, nach Anregung mit einer geeigneten St rahl en- 
queue, erfolgen kann. 

Demgemafi wurde gefunden, dafi sich die eingangs naher bezeichneten 
35 Verbindungen" vorteilhaft als Markierungsmittel eignen. 

Metallhaltige Phthalocyanine oder Naphthalocyanine weisen in der 
Regel Lithium (zweimal) , Magnesium, Zink, Kupfer, Nickel, VO, TiO 
oder A1C1 als Zentralatom auf. 



« 

10 



15 



45 
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Geeignete Phthalocyanine gehorchen z.B. der Formel la 



5 



10 




(la), 



15 in der 

Me 1 zweimal Wasserstoff , zweimal Lithium, Magnesium, Zink, Kupfer, 
Nickel, VO, TiO, AlCl Oder Si(OH) 2 , 

20 mindestens 4 der Reste R 1 bis R 16 unabhtngig voneinander einen 
Rest der Formel W-X 1 , worin W for eine chemische Bindung, 
Schwefel, Imino, CiH^-Alkylimino Oder Phenylimino und X 1 fttr 
Ci-C2o~Alky 1 , das gegebenenfalls durch 1 bis 4 Sauerstoffatome in 
Ether funkt ion unterbrochen ist und durch Phenyl substituiert sein 

25 kann, Adamantyl Oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl stehen, 
und 

gegebenenfalls die Obrigen Reste R 1 bis R 16 Wasserstoff, Halogen, 
Hydroxysulfonyl oder Ci-C4-Dialkylsulfamqyl bedeuten. 

30 

Geeignete Phthalocyanine gehorchen weiterhin z.B. der Formel lb 



35 



40 




(lb), 



45 in der 
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10 



Ri7 und R 18 Oder R 18 und R 19 Oder R 19 und R 20 zusammen jeweils einen 
Rest der Formel X 2 -C2 H 4— x3 / worin einer der beiden Reste X 2 und X 3 
fur Sauerstof f und der andere far Imino oder Ci-C4-Alkylimino 
steht, und . . 

**f ■ S mm m » *> w ^ mm * 

R 19 und R 20 oder R 17 und R 20 oder R* 7 und R 18 unabh&ngig voneinander 
jeweils Wasserstoff oder Halogen bedeuten und 

Me 1 die obengenannte Bedeutung besitzt. 

Geeignete Naphthalocyanine gehorchen z.B. der Formel II 



15 



20 



25 




(ID, 



in der 

Y*, Y 2 , Y3, Y*, Y 5 , Y 6 , Y 7 und Y 8 unabhangig voneinander jeweils 
30 Wasserstoff, Hydroxy, Ci-C 2 o-Alkyl oder Ci-C2o~Alkoxy, wobei die 
Alkylgruppen jeweils durch 1 bis 4 Sauerstof fat ome in Etherfunk- 
tion unterbrochen sein konnen und gegebenenf alls durch Phenyl 
substituiert sind, 

35 Y 9 , Y 10 , Y 11 -und Y 12 unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff, 
Ci-C2o-Alkyl oder Ci-C2o-Alkoxy, wobei die Alkylgruppen jeweils 
durch 1 bis 4 Sauerstoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein 
konnen, Halogen, Hydroxysulfonyl oder Ci-C4-Dialkylsulf amoyl und 

40 Me 2 zweimal Wasserstoff , zweimal Lithium, Magnesium, Zink, Kupfer, 
Nickel, VO, TiO, AlCl oder den Rest 



yl7 



45 



Si 



\ 



yie 
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bedeuten, wobei 

■ 

Y 17 und Y 18 unabh&ngig voneinander jeweils fur Hydroxy, 
Ci-C2o-Alkoxy # Ci-C20-Alkyl, C2-C2o-Alkenyl , C3-C20-Alkenyloxy oder 
5 einen Rest der Formel 

y20 

i 

O-Si-O-Yl 9 



10 



y21 



stehen, worin Y 19 die Bedeutung von Ci-C2<rAlkyl, C2~C2o-Alkenyl 
oder C4-C2o-Alkadienyl und Y 20 und Y 21 unabhangig voneinander je- 
15 weils die Bedeutung von Ci-Ci 2 -Alkyl, C2-Ci2-Alkenyl oder des oben- 
genannten Rests OY 19 besitzen. 

Von besonderem Interesse sind dabei Naphthalocyanine der Formel 
II, in der mindestens einer der Reste Y 1 bis Y 8 von Wasserstoff 
20 verschieden sind. 

Geeignete Nickel-Dithiolen-Komplexe gehorchen z.B. der Formel III 

S S ^L* 



in der 

30 

L 1 , L 2 , L 3 und L 4 unabhangig voneinander jeweils Ci-C2o~Alkyl , das 
gegebenenfalls durch 1 bis 4 Sauerstof fatome in Etherfunktion 
unterbrochen ist, Phenyl, Ci-C2o-Alkylphenyl , Ci-C2o-Alkoxyphenyl, 
wobei die Alkylgruppen jeweils durch 1 bis 4 Sauestof f atome in 
35 Etherfunktion unterbrochen sein konnen, oder L 1 und L 2 und/oder L 3 
und L 4 jeweils zusammen den Rest der Formel 




40 




45 

bedeuten. 
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Geeignete Aminiumverbindungen gehorchen z.B. der Formel IV 



Z3 



Z 2 Z 5 Z 4 



An' 



(IV), 



10 in der 

Z 1 , Z 2 , Z 3 und Z 4 unabhangig voneinander jeweils Ci-C20-Alkyl, das 
gegebenenfalls durch 1 bis 4 Sauerstof fatome in Ether funkt ion un- 
terbrochen ist, Ci-C2o-Alkanoyl Oder einen Rest der Formel 

15 



20 



Z 6 

— v r— N 

TV 



worin Z 6 fur Wasserstoff, Ci-C20-Alkyl , das gegebenenfalls durch 1 
bis 4 Sauerstof fatome in Etherfunktion unterbrochen ist, oder 
25 Ci-C2o-Alkanoyl/ Z 7 fur Wasserstoff oder Ci-C20-Alkyl, das gegebe- 
nenfalls durch 1 bis 4 Sauerstof fatome in Etherfunktion unterbro- 
chen ist, und Z 8 fur Wasserstoff, Ci-C2o-Alkyl * das gegebenenfalls 
durch 1 bis 4 Sauerstof fatome in Etherfunktion unterbrochen ist, 
. oder Halogen stehen, und 

30 

An © das Equivalent eines Anions bedeuten. 

Geeignete Methinfarbstof f e gehorchen z.B, der Formel V 



35 




(V), 



Q 1 



40 in der die Ringe A und B unabhangig voneinander jeweils gegebe- 
nenfalls benzoanelliert sind und substituiert sein kOnnen, 

E 1 und E 2 unabh&ngig voneinander jeweils Sauerstoff , Schwefel, 
Imino oder einen Rest der Formel 

45 
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(CH 3 >2 — Oder — CH=CH — , 



D einen Rest der Formel 



10 



oder 




15 worin E 3 for Wasserstoff, Ci-C6-Alkyl, Chlor oder Brom und E 4 fur 
Wasserstoff Oder Ci-Ce-Alkyl stehen, 

Qi und Q 2 unabhangig voneinander jeweils Phenyl, C5-C7-Cycloalkyl, 
Ci-Ci2-Alkyl das durch 1 bis 3 Sauerstoffatome in Etherfunktion 

20 unterbrochen sein kann und gegebenenfalls durch Hydroxy, Chlor, 
Brom, Carboxyl, Ci-Cj-Alkoxycarboxiyl, Acryloyloxy , Methacryloyl- 
oxy, Hydroxy sulfonyl, Ci-C7-Alkanoylamino, Ci-Ce-Alkylcarbamoyl , 
Ci-Cs-Alkylcarbamoyloxy oder einen Rest der Formel <^{K)3, worin G 
fur Stickstof f oder Phosphor und K far Phenyl, Cs-Cy-Cycloalkyl 

25 oder Ci-Ci2-Alkyl stehen, substituiert sind, 



30 



An ® das Aguivalent eines Anions und 
n 1, 2 oder 3 bedeuten. 

Geeignete Azulenquadratsaurefarbstof fe gehorchen z.B. der For- 
mel VI 



35 



40 



ip5 








JT 






V 




I>2 



(VI) , 



in der 

45 

J Ci-Ci2-Alkylen, 
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T 1 Wasserstoff, Halogen, Amino, Hydroxy, Ci-Ci2~Alkoxy , Phenyl, 
substituiertes Phenyl, Carboxyl, Ci-Ci2-Alkoxycarbonyl , Cyano Oder 
einen Rest der Formel -NT 7 -CO-T 6 , -CO-NT 6 T 7 Oder 0-CO-NT 6 T 7 , worin 
T 6 und T 7 unabMngig voneinander jeweils ftir Wasserstoff , 
5 Ci-Ci2-Alkyl, C5-C7-Cycloalkyl , Phenyl, 2,2,6,6-Tetramethylpiperi- 
din-4-yl oder Cyclohexylaminocarbonyl stehen, und 

T 2 , T 3 , T 4 und T 5 unabh&ngig voneinander jeweils Wasserstoff oder 
Ci-Ci2-Alkyl, das gegebenenfalls durch Halogen, Amino, C1-C12- 
10 Alkoxy, Phenyl, substituiertes Phenyl, Carboxyl, Ci-Ci2-Alkoxycar- 
bonyl oder Cyano substituiert ist, bedeuten, 

mit der MaSgabe, da£ venn T 5 Wasserstoff bedeutet, an einem oder 
beiden Azulenringen die Ringpositionen der Substituenten J-T 1 und 
15 T 4 innerhalb eines Azulenrings auch gegeneinander vertauscht sein 
kGnnen . 

Alle in den obengenannten Forme In auftretenden Alkyl-, Alkylen- 
oder Alkenylreste kOnnen sowohl geradkettig als auch verzweigt 
20 sein. . 

In Formel la, II, III oder IV sind geeignete Ci~C2o-Alkylreste, 
die gegebenenfalls durch 1 bis 4 Sauerstoff atome in Etherfunktion 
unterbrochen sind, z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, 

25 Isobutyl, sec-Butyl, tert-Butyl, Pentyl, Isopentyl, Neopentyl, 
tert-Pentyl, Hexyl, 2-Methylpentyl, Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, 
Isooctyl, Nonyl, isononyl, Decyl, Isodecyl, Undecyl, Dodecyl, 
Tridecyl, 3,5,5,7-Tetramethylnonyl, Isotridecyl (die obigen Be- 
zeichnungen Isooctyl, Isononyl, Isodecyl und Isotridecyl sind 

30 Trivialbezeichriungen und staxrcaen von den nach der Oxosynthese 
erhaltenen Alkoholen - vgl. dazu Ullmanns Encyklopadie der tech- 
nischen Chemie, 4. Auflage, Band 7, Seiten 215 bis 217, sowie 
Band 11, Seiten 435 und 436), Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, 
Heptadecyl, Octadecyl, Nonadecyl, Eicosyl, 2-Methoxyethyl, 

35 2-Ethoxyethyi, 2-Propoxyetbyl, 2-Isopropoxyethyl, 2-Butoxyethyl, 
2- oder 3-Methoxypropyl, 2- oder 3-Ethoxypropyl, 2- oder 3-Prop- 
oxypropyl, 2- oder 3-Buto^propyl, 2- oder 4-Methoxybutyl , 
2- oder 4-Ethoxybutyl, 2- Oder 4-Propoxybutyl, 2- oder 4-Butoxy- 
butyl, 3, 6-Dioxaheptyl, 3,6-Dioxaoctyl, 4,8-Dioxanonyl, 

40 3,7-Dioxaoctyl, 3,7-Dioxanonyl, 4,7-Dioxaoctyl, 4 , 7-Dioxanonyl , 
4 , 8-Dioxadecyl , 3,6,8-Trioxadecyl, 3, 6, 9-Trioxaundecyl, 
3, 6,.9,12-Tetraoxatridecyl oder 3, 6, 9, 12-Tetraoxatetradecyl. 

In Formel I oder II ist geeignetes Cr-C2crAlky 1 , das durch Phenyl 
45 substituiert ist, z.B. Benzyl oder 1- oder 2-Phenylethyl. 
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In Formel II, III oder IV sind geeignete Ci-C2o~Alkoxyreste, die 
gegebenenfalls durch 1 bis 4 Sauerstof fatome in Etherfunktion 
unterbrochen sind, z.B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, 
Butoxy, Isobutoxy, Pentyloxy, Hexyloxy, Heptyloxy, Octyloxy, 
5 2-Ethylhexyloxy, Isooctyloxy, Nonyloxy, Isononyloxy, Decyloxy, 
Isodecyloxy, Undecyloxy, Dodecyloxy, Tridecyloxy, Isotridecyloxy, 
Tetradecyloxy, Pentadecyloxy, Hexadecyloxy, Heptadecyloxy, Octa- 
decyloxy, Nonadecyloxy, Eicosyloxy, 2 -Methoxy ethoxy, 2 -Ethoxy - 
ethoxy, 2 -Pr opoxy ethoxy , 2-lsopropoxyethoxy, 2 -Butoxy ethoxy, 2- 

10 oder 3-Methoxypropoxy, 2- oder 3-Ethoxypropoxy, 2- oder 3-Prop- 
oxypropoxy, 2- oder 3-Butoxypropoxy, 2- oder 4-Methoxybutoxy, 2- 
oder 4-Ethoxybutoxy, 2- oder 4-Propoxybut oxy , 2- Oder 4-Butoxy- 
butoxy, 3,6-Dioxaheptyloxy, 3, 6-Dioxaoctyloxy, 4, 8-Dioxanonyloxy, 
3,7-Dioxaoctyloxy, 3,7-Dioxanonyloxy, 4,7-Dioxaoctyloxy, 

15 4,7-Dioxanonyloxy, 4,8-Dioxadecyloxy, 3, 6, 8-Trioxadecyloxy, 
3,6, 9-Tr ioxaundecyloxy , 3,6,9, 12-Tetraoxatr idecyloxy oder 
3,6,9, 12-Tetraoxat et radecy loxy . 

In Formel II ist geeignetes Ci-C2o-Alkoxy, das durch Phenyl sub- 
20 stituiert ist, z.B. Benzyloxy oder 1- oder 2-Phenylethoxy. 

In Formel la, III oder VI ist geeignetes substituiertes Phenyl 
z.B. durch Ci-C6-Alkyl, Ci-Cg-Alkoxy , Hydroxy oder Halogen substi- 
tuiertes Phenyl. In der Regel konnen dabei 1 bis 3 Substituenten 
25 auftreten. 

Halogen in Formel lb, II, IV oder VI ist z.B. Fluor, Chlor oder 

■ 

Brom. 

30 Reste W in Formel la sowie X 2 oder X 3 in Formel lb sind z.B. 

Methylimino, Ethylimino, Propylimino, Isopropylimino oder Butyl- 
imino. 

Reste R 1 bis R* 6 in Formel la sowie Y 9 bis Y 12 in Formel II sind 
35 z.B. Dimethylsulfamoyl, Diethylsulfamoyl, Dipropylsulfamoyl, 
Dibutylsulfamoyl oder N-Methyl-N-ethylsulfamoyl. 

C2~C2o-Alkenyl sowie C4-C2o-Alkandienyl in Formel II ist z.B, 
Vinyl, Allyl, Prop-l-en-l-yl, Methallyl, Ethallyl, But-3-en-l-yl, 
40 Pentenyl, Pentadienyl, Hexadienyl, 3,7-Dimethylocta-l,6- 

dien-1-y.l, Undec-10-en-l-yl, 6,10-Dimethylundeca-5,9-dien-2-yl, 
Octadec-9-en-l-yl, Octadeca-9, 12- dien-l-yl, 3,7,11,15-Tetra- 
methylhexadec-l-en-3-yl oder Eicos-9-en-l-yl. 



45 
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C3-C2o-Alkenyloxy in Formel II ist z.B. Allyloxy, Methallyloxy , 
But-3-en-l-yloxy, Undec-10-en-l-yloxy, Octadec-9-en-l-yloxy oder 
Eicos-9-en-l-yloxy . 

S Z 6 in Formel IV bedeutet z.B. Formyl, Acetyl, Propionyl, Butyryl, 
Isobutyryl, Pentanoyl, Hexanoyl, Heptanoyl, Octanoyl Oder 
2-Ethylhexanoy 1 . 

Wenn die Ringe A und/ oder B in Formel V substituiert sind, so 
10 kennen als Substituenten z.B. Ci-Ce-Alkyl, Phenyl-Ci-Ce-alkoxy, 
Phenoxy, Halogen, Hydroxy, Amino, Ci-C6-Mono- Oder Dialkylamino 
Oder Cyano in Betracht kommen. Die Ringe sind dabei in der Regel 
1 bis 3-fach substituiert. 

15 Reste E 3 , E 4 , Q 1 und Q 2 in Formel V sind z.B. Methyl, Ethyl, 

Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, sec-Butyl, Pentyl, Isopentyl, 
Neopentyl, tert-Pentyl oder Hexyl. 

Reste Q 1 und Q 2 sind weiterhin z.B. Hexyl, 2-Metiy lpentyl , Heptyl, 

20 Octyl, 2-Ethylhe^yl, Isooctyl, Nonyl, Isononyl, Decyl, Isodecyl, 
Undecyl, Dodecyl, Qyclopentyl, Cyclohexyl, 2-Methoxyetfcyl, 
2-Ethoxyethyl, 2- oder 3-Methoxypropyl , 2- oder 3-Ethoxypropyl , 
2-Hydroxyethyl , 2- oder 3-Hydroxypropyl , 2-Chlorethyl, 2-Brom- 
ethyl, 2- oder 3-Chlorpropyl, 2* oder 3-Bronpropyl, 2-Carboxy- 

25 ethyl, 2- oder 3-Carboxypropyl, 2-Methoxycarbonylethyl , 2-Ethoxy- 
carbonylethyl, 2- oder 3-Methoxycarbonylpropyl, 2- oder 3-Ethoxy- 
carbonylpropy 1 , 2-Acryloyloxyethyl, 2- oder 3-Acryloyloxypropy 1 , 
2-Methacryloyloxyethyl, 2- oder 3-Methacryloy loxypropyl , 
, 2 -Hydroxy sulfonylethyl , 2- oder 3-Hydroxysulf onylpropyl , 

30 2-Acetylaminoethyl, 2- Oder 3rvAcetylaiainopropyl, 2-Methylcar- 
bamoylethyl, 2-Ethylcarbamoylethyl, 2- oder 3 -Me thy 1 carbamoyl - 
propyl, 2- oder 3-Ethylcarbamqylpropyl, 2-Methylcarbamoyloxy- 
ethyl, 2-Ethylcarbamoyloxyethyl, 2- oder 3 -Met hylcarbamoy loxy- 
propyl, 2- oder 3-Ethylcarbamoyloxypropyl, 2- (Trimethyl- 

35 ammonium) ethyl, 2-(Triethylammonium)ethyl, 2- oder 3-(Trimethyl- 
ammonium) propyl, 2- oder 3- (Triethylammonium) propyl, 2-(Triphe- 
nylphosphonium) ethyl oder 2- oder 3- (Triphenylphosphonium) propyl. 

An® in Formel IV oder V leitet sich z.B. von Anionen organischer 
40 Oder anorganischer Sauren ab. Besonders bevorzugt sind dabei z.B. 
Methansulf onat , 4-Methylbenzolsulfonat, Acetat, Trif luoroacetat, 
Heptaf luorobutyrat, Chlorid, Bromid, Iodid, Perchlorat, Tetra- 
fluoroborat, Nitrat, Hexaf luorophosphat oder Tetraphenylborat , 

45 
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Reste J in Formel VI sind z»B. Methylene Ethylen, 1,2- oder 
1,3-Prqpylen, 1,2-, 1,3-, 2,3- oder 1,4-Butylen, Pentamethylen, 
Hexamethylen, Heptamethylen, Octamethylen, Nonamethylen, Deca- 
methylen, Undecametbylen oder Dodecamethylen. 

5 

Reste T 2 , T 3 , T 4 und T 5 in Formel VI sind beispielsweise Methyl, 
Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, sec-Butyl, tert-Butyl, 
Pentyl, Isopentyl, Neopentyl, tert-Pentyl, 2-Methylbutyl , Hexyl, 
2-Methylpentyl, Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl , Isooctyl, Nonyl, 

10 Isononyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Fluormethyl, Chlormethyl, 
Difluormethyl, Tri fluormethyl, Trichlorroethy 1 , 2-Fluorethyl, 
2-Chlorethyl, 2-Bromethyl, 1 , 1 , 1-Trif luorethyl , Heptaf luorpropyl, 
4-Chlorbutyl , 5-Fluorpentyl, 6-Chlorhexyl, Cyanometbyl, 2-Cyano- 
ethyl, 3-Cyanopropyl , 2-Cyanobutyl , 4-Cyanobutyl, 5-Cyanopentyl, 

15 6-Cyanohexyl, 2-Aminoethyl , 2-Aminoprqpyl, 3-Aminopropyl, 
2-Aminobutyl, 4-Aminobutyl, 5-Amiriopentyl , 6-Aminohexyl , 
2-Hydroxyethyl , 2-Hydroxypropy 1 , 3 -Hydr oxypr opy 1 , 2 -Hydroxy butyl , 
4-Hydroxybutyl, 5-Hydroxypentyl , 6 -Hydroxy hexyl , 2-Methoxyethyl, 
2-Ethoxyethyl , 2-Propoxyetbyl, 2-Isopropoxyethyl, 2 -Butoxy ethyl, 

20 2-Methoxypropy 1 , 2-Ethoxypropyl, 3-Ethoxypropyl, 4-Ethoxybutyl, 

4- Isopropoxybutyl, 5-Ethoxypentyl, 6-Methoxyhexyl , Benzyl, 

1- Phenylethyl, 2-Phenylethyl, 4-Chlorbenzyl, 4-Methoxybenzyl , 

2- (4~Metbylphenyl)ethyl, Carboxymethyl , 2-Carboxyethyl , 3-Car- 
boxypropyl, 4-Carboxybutyl , 5-Carboxypentyl, 6-Car boxy hexyl , 

25 Methoxycarbony Imethyl , Ethoxycarbony Imethy 1 , 2 -Methoxycarbony 1- 
ethyl, 2-Ethdxycarbonylethyl, 3-Methoxycarbonylpropyl, 3-Ethoxy- 
carbonylpropyl , 4-Methoxycarbonylbutyl , 4-Ethoxycarbonylbutyl, 

5- Methoxycarbonylpenty 1 , 5-Ethoxycarbonylpentyl, 6-Methoxycar- 
bonylhexyl oder 6-Ethoxycarbonylhexyl . 

30 

Ti in Formel VI ist z.B. Methoxycarbony 1 , Ethoxycarbony 1 , Prqpoxy- 
carbonyl, Isqpropoxycarbonyl, Butoxy carbonyl , Isobutoxycarbonyl, 
sec-Butoxycarbony 1 , tert-Butoxycarbonyl, Pentyloxy carbonyl, Iso- 
pentyloxycarbonyl, Neopentyloxycarbonyl , tert-Pentyloxycarbonyl, 

35 Hexyloxycarbony 1 , Heptyloxycarbonyl, Octyloxycarbonyl, Isooctyl- 
oxycarbonyl, Nonyloxycarbonyl , Isonpnyloxycarbonyl , Decyloxycar- 
bonyl, Isodecyloxycarbonyl, Dndecyloxycarbonyl, Dodecyloxycar- 
bonyl, Method, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy, 
Pentyloxy, Hexyloxy, Acetylamino, Carbamoyl, Mono- oder Dimethyl - 

40 carbamoyl, Mono- oder Diethylcarbamoyl, Monocyclohexylcarbonyl , 
Phenyl carbamoyl, Dimethylcarbamoyloxy oder Diethylcarbamoyloxy . 

Bevorzugt ist die erf indungsgemaSe Verwendung von solcben 
Verbindungen, die aus der Klasse der metallfreien oder metall- 
45 haltigen Naphthalocyanine stammen. 
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Hervorzuheben ist die erf indungsgem&£e Verwendung von Naphthalo- 
cyaninen der Fcrmel Ila 



15 




10 N Me 2 N (Ila), 



in der 

20 Y*, Y 2 , y 3 , Y 4 , Y 5 , Y 6 , Y 7 und Y 8 unabhSngig voneinander jeweils 
Wasserstoff, Hydroxy, Ci-C4-Alkyl Oder Ci-C2o-Alkoxy und 

Me 2 zweimal Wasserstoff , zweimal Lithium, Magnesium, Zink, Kupfer, 
Nickel, VO, A1C1 oder den Rest 

y20 . 



Si (-0— Si — O— ¥" ) 2 

I 

30 * 21 

bedeuten, worin R 19 for C1-C13-A. syl oder Cio-C2o-Alkadienyl und Y 20 
und Y 21 unabhangig voneinander jeweils ftir Ci-Ci3-Alkyl oder 
C2-C4-Alkenyl stehen. 

35 

• 

Besonders hervorzuheben ist die erf indungsgemafie Verwendung von 
Naphthalocyaninen der Formal Ila, in der Y 1 , Y 2 , Y 3 , Y 4 , Y*, y 6 , Y 7 
und Y 8 unabhangig voneinander jeweils Hydroxy, Ci-C2o~Alkoxy, 
insbesondere Ci-Cio-Alkoxy bedeuten. Die Alkoxyreste konnen dabei 
40 gleich oder verschieden sein. 

Besonders hervorzuheben ist weiterhin die erf indungsgemafie Ver- 
wendung von Naphthalocyaninen der Formel Ila, in der Me 2 zweimal 
Wasserstoff bedeutet. 

45 
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Hervorzuheben ist weiterhin die erf indungsgem&£e Verwendung von 
Nickel-Dithiolen-Komplexen der Formel III, in der L 1 , L 2 , L 3 und 
L 4 unabhangig voneinander jeweils Phenyl, Ci-C2crAlkylphenyl, 
C i - C 2 o - Al koxypheny 1 Oder durch Hydroxy und Ci-C2o-Alkyl substi- 
5 tuiertes Phenyl oder'L 1 und L 2 sowie L 3 und L 4 jeweils zusammen 
den Rest der Formel 




CH 3 

15 

bedeuten. 

Besonders hervorzuheben ist weiterhin die erf indungsgem&Se Ver- 
wendung von Nickel-Dithiolen-Komplexen der Formel III, in der L 1 
20 und L 4 jeweils Phenyl und L 2 und L 4 jeweils einen Rest der Formel 
4- [ C 2 H 5 -C ( CH 3 ) 2 3 -C6H4 bedeuten . 

Die Phthalocyanine der Formel la sind an sich bekannt und z.B. in 
DE-B-1 073 739 oder EP-A-155 780 beschrieben oder konnen nach an 

25 sich bekannten Methoden, wie sie bei der Herstellung von Phthalo- 
cyaninen oder Naphtha locyaninen zur Anwendung kommen und wie sie 
beispielsweise in F.H. Moser, A.L. Thomas 'The Phthalocyanines * , 
CRC Press, Boca Rota, Florida, 1983, oder J. Am. Chem. Soc. Band 
106, Seiten 7404 bis 7410, 1984, beschrieben sind, erhalten wer- 

30 den. Die Phthalocyanine der Formel lb sind ebenfalls an sich be- 
kannt und z.B. in EP-A-155 780 beschrieben oder kannen gemaiS den 
Methoden des obengenannten Standes der Technik (Moser, J.Am. 
Chem. Soc.) erhalten werden. 

35 Die Naphthalocyanine der Formel II sind ebenfalls an sich be- 
kannt und beispielsweise in der EP-A-336 213, EP-A-358 080, 
GB-A-2 168 372 oder GB-A-2 200 650 beschrieben oder kdnnen gemafi 
den Methoden des obengenannten standes der Technik (Moser, J.Am. 
Chem. Soc.) erhalten werden. 

40 

Die Nickel-Dithiolen-Komplexe der Formel III sind ebenfalls an 
sich bekannt und beispielsweise in der EP-A-192 215 beschrieben. 

Die Aminiumverbindungen der Formel IV sind ebenfalls an sich be- 
45 kannt und z.B. in US- A- 3 484 467 beschrieben oder konnen gem&£ 
den dort genannten Methoden erhalten werden. 
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Die Methinfarbstoffe der Formel V sind ebenfalls an sich bekannt 
und z.B. in der EP-A-464 543 beschrieben oder kdnnen gemaS den 
dort genannten Methoden erhalten werden. 

5 Die Azulenquadratsaurefarbstof fe der Formel VI sind ebenfalls an 
sich bekannt und z.B. in der EP-A-310 080 oder US-A-4 990 649 be- 
schrieben oder konnen gemafi den dort genannten Methoden erhalten 
werden . 

10 Geeignete L&sungsmittel, die erf indungsgemaS mittels der pben 
n&her bezeichneten Verbindungen markiert werden konnen, sind ins- 
besondere organische Flussigkeiten, beispielsweise Alkohole, wie 
Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, Butanol, Isobutanol, 
sec-Butanol, Pentanol, Isopentanol, Neopentanol oder Hexanol , 

15 Glykole, wie 1, 2-Etbylenglykol, 1,2- oder 1 , 3-Propylenglykol , 

1,2-, 2,3- oder 1,4-Butylenglykol, Di- oder Triethylenglykol oder 
Di- oder Tripropylenglykol, Ether, wie Methyl-tertbutylether, 
1,2-Ethylenglykolmono- Oder -dimethylether, 1,2-Ethylenglykol- 
mono- oder -diethylether, 3-Methoxypropanol, 3-Isopropoxy- 

20 propanol, Tetrahydrofuran oder Dibxan, Ketone, wie Aceton, 
Methylethylketon oder Diacetonalkohol , Ester, wie Essigsaure- 
methylester, Essigsaureethylester, Essigsaurepropylester oder 
Essigs&urebutylester, aliphatische Oder aromatische Kohlenwasser- 
stoffe wie Pentan, Hexan, Heptan, Octan, Isooctan, Petrolether, 

25 Toluol, Xylol,' Ethylbenzol, Tetralin, Dekalin, Dimethylnaphtha- 
lin, Testbenzin, Mineraiai, wie Benzin, Kerosin, DieselOl oder 
HeizGl, naturliche Ole, wie OlivenGl, SojaOl oder Sonnenblumendl, 
oder naturliche oder synthetische Motoren-, Hydraulik- oder 
Getriebe&le, z.B. Fahrzeugmotorendl oder Nahmaschinenol , oder 

30 Bremsf lussigkeiten. 

Besonders vorteilhaft verwendet man die obengenannten 
Verbindungen zum Markieren von Mineralolen, bei denen gleichzei- 
tig eine Kennzeichnung gefordert wird, z.B. aus steuerlichen 
35 Grunden. Urn "die Kosten der Kennzeichnung gering zu halt en, strebt 
man ublicherweise an, fur die Farbung moglichst ausgiebige Farb- 
stoffe zu verwenden. Jedoch sind selbst sogenannte farbstarke 
Farbstof fe in hoher VerdQnnung in Mineraldlen rein visuell nicht 
mehr wahrnehmbar. 

40 

Aus diesem Grund ist es von besonderem Vorteil, solche Markier- 
stoffe zu verwenden, die ihr Abs orpt i onsmaxintum vom Bereich von 
600 bis 1 200 nm aufweisen und/oder die im Bereich von 620 bis 
1 200 nm f luoreszieren, da sie mit geeigneten Instrumenten leicht 
45 detektiert werden konnen. 
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Zum Markieren der Fltissigkeiten, insbesondere aber von Mineraldl, 
werden die obengenannten Verbindungen im allgemeinen in Form von 
L&sungen angewandt. Als Losungsmittel eignen sich vorzugsweise 
aromatische Kohlenwasserstof fe, wie Toluol oder Xylol. Urn eine zu 
5 hohe Viskosit&t der resultierenden Ldsungen zu vermeiden/ w&hlt 
man im allgemeinen eine Konzentration an IR-Strahlung absorbie- 
render und/oder im IR-Bereich f luoreszierender Verbindung von 
2 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Ldsung. 

10 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Ver- 
fahren zur Detektion von Markierungsmitteln in Flussigkeiten, das 
dadurch gekennzeichnet ist, da£ die Markierungsmittel anhand 
ihrer Fluoreszenz im NIR-Spektralbereich (naher Infrarot-Spek- 
tralbereich) nachgewiesen werden. 

15 

Die Fluoreszenz der in den Flussigkeiten enthaltenen Markierungs- 
mittel wird vorteilhaft mit einem Halbleiterlaser oder einer 
Halbleiterdiode angeregt. Besonders gtinstig ist es, dabei einen 
Halbleiterlaser oder eine Halbleiterdiode mit einer Wellenl&nge 
20 der maximalen Emission im Spektralbereich von X^ax -100 nm bis K&x 
+20 nm anzuwenden. X^ax bedeutet dabei die Wellenl&nge des Absorp- 
tionsmaximums des Markierstoff s. Die Welleniange der maximalen 
Emission liegt dabei im Bereich von 620 bis 1 200 nm. 

25 Das so erzeugte Fluoreszenzlicht wird vorteilhaft mit einem Halb- 
leiterdetektor, insbesondere mit einer Silicium-Photodiode oder 
einer Germanium- Phot odiode, detektiert. 

» 

Besonders vorteilhaft gelingt der Nachweis, wenn sich vor dem 
30 Detektor noch ein Interferenzf ilter und/oder ein Kantenf ilter 

(mit einer kurzwelligen Transmissionskante im Bereich von Xmax bis 
kmax +80 nm) und/oder ein Polarisator befindet. 

Mitt els der obengenannten Verbindungen gelingt es sehr einfach, 
35 markierte Flussigkeiten nachzuweisen, selbst wenn die Markie- 
rungssubstanzen nur in einer Konzentration von ungefahr 0,1 ppm 
(Nachweis durch Absorption) oder ungefahr 5 ppb (Nachweis durch 
Fluoreszenz) vorliegen. 

40 Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin ein Gerat zur Aus- 
ubung des erf indungsgemafien Verfahrens (= Detektor) , wobei der 
Detektor eine NIR-Lichtquelle (Halbleiterlaser oder Halbleiter- 
diode) , ein oder mehrere optische Filter, einen NIR- Polarisator 
und einen Photodektor (Silicium-Photodiode oder Germanium- Phot o- 

45 diode) sowie gegebenenf alls Lichtleitfasern oder -faserbflndel 
enthalt. 
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Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. 



Allgemeine Vorschrift zum Nachweis der Markierungsmitt 1. 
» 5 1. Nachweis durch Absorption im IR-Bereich 

Beispiel 1 

Es wurde soviel Farbstof f der Formel 



15 



20 




R=I1-C4H9 



25 in Dieselkraf tstoff gelost, dafi eine Losung mit einem Gehalt an 
Farbstof £ von 1 000 ppm erhalten wurde. 

Diese Losung wurde stufenweise weiter verdtinnt und ihre Absorp- 
tion im NIR-Bereich im Vergleich mit reinem Dieselkraftstof f mit- 
30 tels eines handelstiblichen Spektrometers (1 cm-Ktivette) vermes - 
sen. 



35 



Farbstof fgehalt in 
Dieselkraf tstoff 
tppnr] 


Absorption 


Absorptionsmaximum 
[nm] 


100 


» 3 




50 


3,05 


844,0 


20 


2,81 


854,0 


10 


2,10 


860,4 

* 


1 


0,27 


860,0 



Ahnlich gunstige Ergebnisse werden erzielt, wenn man Naphthalo- 
cyanine der obengenannten Formel (mit R = n-CsHn oder n-Ci2H2s) 
Oder die im folgenden aufgeftihrten Farbstoff e zum Markieren ver- 
wendet . 
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Farbstoff 2 

* 

Hexadecaphenylthio-kupferphthalocyanin 
5 Farbstoff 3 

Tetradecaphenylthio-kupferphthalocyanin 

■ 

Farbstoff '4 

10 

Tetradecadodecylthio-kupferphthalocyanin 
Farbstoff 5 



15 R 




(R=t-C 4 H 9 ) 



30 Farbstoff 6 

Hexadeca (4-tert-butylphenylthio) -kupf erphthalocyanin 
Farbstoff 7 

35 

NcSi t-O-Si (CH 3 ) 2-O-C12H25] 2 



40 



45 
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Farbstoff 8 

CH 3 

5 NcSi (O-Si-0-CH 2 -CH ) 2 

| ^C 4 H 9 . 

C12H25 

Farbstoff 9 

4 

10 

CH3 

I ^C 2 H 5 
NcSi (0-Si-0-CH 2 -CH ) 2 

, I ^C 4 H 9 

IS C 6 Hi3 

Farbstoff 10 

CH 3 

NcSij^O-Si-0- (CH 2 ) 8-CH=CH-CH 2 -CH=CH 2 -C5Hnj 
CH=CH 2 

25 

Farbstoff e 11 bis 15 

30 I ^ K 

LZ S S L 4 



35 



40 



45 
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Farb- 

stoff- 

Nr. 



Li 



L2 



L3 



11 



C 6 H 5 



(CH 3 ) 3 C 1 C(CH 3 )3 
OH 




C 6 H 5 



(CH 3 ) 3 C | C(CH 3 ) 3 
OH 



12 



10 



15 




C 6 H 5 



C(CH 3 )2 
C 2 H 5 




(CH 3 ) 2 
C 2 H 5 



C 6 H 5 



13 



C 6 H 5 



C 6 H 5 



C 6 H 5 



C 6 H 5 



14 



20 




C 6 H 5 




Cl2H25 



C12H25 



C 6 H 5 



15 



25 





CH 3 



CH 3 



30 



35 



40 

ft 

t 

45 
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Farbstoffe 15 bis 18 



19 



PCT/EP93/01830 



10 



Z 2 N 




An 



e 



Farbstoff Nr. 


Z 


All® 


16 


C 4 H 9 


NO? 


17 


C2H5 


NO3© 


18 


C4H9 


BF4© 



15 



Farbstoffe 19 bis 23 



20 



25 




Farb- 
stoff 


Q 1 

■ * • 1 ' 

' m a 


Q2 

* 


Q 3 


Q4 




Nr. 


* 


• 








19 . 


CH 3 


CH 3 


CI 


CI 


I© 


20 


CH 3 


CH3 


H 


H 


I« 


21 


O 

« 

C 2 H 4 COJHC(CH3)3 


0 

« 

C 2 H 4 OCNHC(CH3)3 


H 


H 


I« 


22 


O 
II 

C 2 H 4 CNHC6Hi3 


0 

II 


H 


H 






C2H4CNHC6H13 








23 


C 3 H 6 S0 3 e 


C3H6SO3H 


H 


H 


Betain 



30 



35 



40 



45 



t 
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Farbstoff Nr. 24 



5 




10 

II. Nachweis durcli Fluoreszenz im NIR-Bereich 

Die Abbildung 1 zeigt den schematischen Aufbau des Detektors. 

15 Zur Anregung der Marker -Fluoreszenz wird die Emission eines 
kommerziellen Halbleiterdiodenlasers benutzt. Der parallele 
Laserstrahl wird auf die in einer 1-cm-Kilvette befindliche Probe 
gestrahlt. Zur Verdoppelung der Anregungsintensitat wird der 
transmittierte Lichtstrahl durch einen Spiegel ref lektiert und 

20 nochmals durch die Probe gestrahlt. 

Das Fluor eszenzlicht wird mittels optischer Elemente {Linsensy- 
stem) auf den Detektor, eine Silicium-Photodiode f abgebildet. Das 
rttckseitig abgestrahlte Licht wird von einem Hohlspiegel eben- 
25 falls auf die Silicium-Photodiode geworfen. 

Zur Abtrennung des Stdr licht s (gestreutes Anregungs licht) vom 
Fluoreszenzlicht werden Kanten- und/oder Interferenzfilter und/ 
Oder ein Polarisator (NIR-Polarisationsfolie) benutzt. 

30 

Die Optimierung des Polarisators wird dabei so gewahlt, da£ die 
Richtung der maximalen Transmission senkrecht zur Polarisations- 
ebene des Anregungslichts steht. 



40 



45 
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Beispiel 25 

Es wurde soviel Parbstof f der Formel 




R=n-C4H9 



in Dieselkraf tstoff gelost, dafi eine Stamml6sung mit einem Gehalt 
an Farbstoff von 219 ppb erhalten wurde. Wei t ere L6 sung en warden 
hieraus durch VerdOnnen mit Dieselkraf tstoff hergestellt. 

20 

Diese LCsungen wurden gem&£ der allgemeinen Vorschrift II unter 
Anwendung der folgenden apparativen Grfifien vermessen. 

Anregung: GaAlAs-Halbleiterdiodenlaser mit der Laserwellenlange 
25 813 nm? CW- Lei stung 7 mW. 

Filter; LangpaB- Inter ferenzf ilter 850 nm {Fa. Corion) . . 

Photodetektor: Silicium-Photodiode mit einer Flache von 1 cm 2 
30 (Fa. UDT) . Der Photostrom wurde mit einem Strom/ Spannungs -Wandl er 
(Fa. DDT, Modell 350) gemessen. 

Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle aufgefutirt. 



35 



40 



Farbstof fgehalt im 
Dieselkraf tstoff 
[ppb] 


Extinction 
bei Xoax 


Fluoreszenz signal 
(in Skalenteilen) 


219 


0,05 


2366 


43,7 


0,01 


451 


8,75 


0,002 


106 


1,75 


0,0004 


40 


0 


0,0 


20 



Damit gilt fur den Nachweis des Markers mittels Fluoreszenz eine 
untere Nachweisgrenze von ca. 5 ppb. 
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Ahnlich gtostige Ergebnisse werden erzielt, wenn mem Naphthalo- 
cyanine der obengenannt en Formel (mit R = 11-C5H11 oder 11-C12H25) 
Oder die im folgenden aufgeftlhrten Farbstoffe zum Markieren ver- 
wendet-, — .... 



10 



15 




(R=t-C 4 Hg) 



20 



Farbstoff 26 
Me = 2H 



Farbstoff 27 
25 Me s Zn 

Farbstoff 28 
Me = A1C1 

30 Farbstoff 29 

NcSi [-O-Si (CH 3 ) 2-O-C12H25] 2 



Farbstoff 30 



35 



CH 3 

NcSi (0-Si-0-CH 2 -CH ) 2 

^C 4 H 9 



C12H25 



40 Farbstoff 31 



45 



CH 3 



^C 2 H 5 

NcSi (0-Si-0-CH 2 -CH ) 2 

^C 4 H 9 



C 6 Hn 
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Farbstoff 32 



OC 2 H 5 



NcSi(0-Si-OC 2 H 5 ) 2 



oc 2 h 5 



Farbstoff 33 



10 



CH 3 

NcSi |a-Si-0 (CH 2 ) 3-CH (CH 3 hj 



IS 



CH 3 



Farbstoff 34 



CH 3 



20 



NcSi 



i. ["-0-5:1- 



0- (CH 2 ) 8-CH=CH-CH 2 -CH=CH 2 -C S Hu I 



CH=CH 2 



25 Farbstoffe 35 bis 37 



30 



35 



Z 2 N, 






N — V v— N 




NZ 2 




Z 2 N 



NZ 2 



An 



e 



40 



Farbstoff Nr. 


Z- 


An® 


35 

* 


C4H9 


NO? 


36 


C 2 H 5 


N03© 


37 


C4H9 


BF4® 



45 
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Farbstoffe 38 bis 42 



24 




10 



Farb- 
stoff 
Nr. 


Q 1 


Q2 


Q 3 


Q4 


An e 


38 


CH 3 


CH 3 


CI 


CI 




39 


CH 3 


CH 3 


H 


H 




40 


0 
II 

C2H 4 OCNHC(CH3>3 


0 
II 

C2H 4 OCNHC(CH3)3 


H 


H 




41 


0 

II 

C2H4CNHC6H13 


0 

II 

C2H4CNHC6H13 


H 


H 


C10 4 e 


42 


C3H6SO3© 


C3H6SO3H 


H 


H 


Betain 



15 



20 



25 Farbstoff Nr. 43 



30 




35 



40 



45 
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Patentansp niche 

.1. . Verwendung.von Verbindungen aus der Klasse der metallfreien 
5 Oder metallhaltigen Phthalocyanine, der metallfreien oder 
. metallhaltigen Naphthalocyanine, der Nickel-Dithiolen- 
Komplexe, der Aminiumverbindungen von aromatischen Aminen, 
der Methinfarbstoffe oder der Azulenquadratsaurefarbstoffe, 
die ihr Absorptionsmaximum im Bereich von 600 bis 1 200 nm 
10 und/oder ein Fluoreszenzmaximum. im Bereich von 620 bis 

1 200 nm aufweisen, als Markierungsmittel for Fiassigkeiten. 

2. Verwendung von Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ sie aus der Klasse der metallfreien oder 

15 metallhaltigen Naphthalocyanine oder der Nickel -Dithiolen- 
Komplexe stammen. 

• 

3 . Verwendung von Verbindungen nach Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi sie aus der Klasse der metallfreien oder 

20 metallhaltigen Naphthalocyanine stammen. 

■ 

4* Verfahren zur Detektion von Markierungsmitteln in Flussig- 
keiten, dadurch gekennzeichnet , daS die Markierungsmittel 
anhand ihrer Fluoreszenz im NIR-Spektralbereich nachgewiesen 
25 werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Fluoreszenz mit einem Halbleiterlaser oder einer Halbleiter- 
diode anger egt wird. 

30 

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , da£ das 
Fluoreszenzlicht mit einem Halbleiterdetektor detektiert 
wird. 

■ 

35 7. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da£ ein 
Halbleiterlaser oder eine Halbleiterdiode mit einer Wellen- 
lange der maximalen Emission im Spektralbereich von ^^-lOOnm 
bis + 20 nm verwendet wird, wobei die Wellenlange des 
Absorptionsmaximums des Markierungsmittels bezeichnet. 

40 

8. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafi ein 
Halbleiterlaser oder eine Halbleiterdiode mit einer Wellen- 
lange der maximalen Emission von 620 bis 1200 nm verwendet 
wird. 

45 



WO 94/02570 PCT/EP93/0183C 

26 

9. Gerat zur Ausubung des Verfahrens nach Anspruch 4 (= Detek- 
tor) , dadurch gekennzeichnet, dafi er eine NIR-Licht quelle 
(Halbleiterlaser Oder Halbleiterdiode) , ein oder mehrere 
optische Filter, einen NIR-Polarisator und einen Photodetek- 
5 tor (Silicium-Photodiode oder Germanium- Photodiode) sowie 
gegebenenfalls Lichtleitf asern oder -faserbundel enthalt. 
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